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(54) Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant un polymere 
amphiphile cationique, un alcool gras oxyalkylene ou glycerole et un solvant hydroxyle 



(57) L'invention concerne une composition pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particu- 
lier des fibres keratiniques humainestelles que les che- 
v ux, comprenant, dans un milieu approprie pour la tein- 
ture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un po- 
lymere amphiphile cationique comportant au moins une 
chain e grasse, et une association comprenant : (I) au 
moins un alcool gras oxyalkylene ou glycerole et (II) au 



moins un solvant hydroxyle de poids moleculaire infe- 
rieur a 250, dans une proportion telle que le ratio pon- 
deral (I) / (II) est superieur a 1 . 

L'invention concerne egalement le procede et le 
dispositif de teinture mettant en oeuvre ladite composi- 
tion. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition pour la teintur d'oxydation des fibres keratin iques, en par- 
ticulier des fibres k'ratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour lateinture, 

s au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile cationique comportant au moins une chame 
grasse, et une association comprenant : (I) au moins un alcool gras oxyalkylene ou glyceroie et (II) au moins un solvant 
hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250, dans une proportion telle que le ratio ponderal (I) / (II) est superieur a 1 . 
[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec des compositions 
de teinture contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en parti- 

10 culier des ortho- ou paraphenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des bases heterocycliques. 

[0003] Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initiaiement peu ou pas colores qui developpent 
leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes 
colores. La formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur 
elles-memes, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur des composes modrficateurs de colora- 

15 tion, ou "coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation 
et sont representes plus particulierement par des metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des metadi- 
phenols, et certains composes heterocycliques. 

[0004] La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les "bases d'oxydation" et d'autre 
part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une palette tres riche en coloris. 
20 [0005] II est important de pouvoir bien localiser le produit de coloration d'oxydation a I'application sur les cheveux 
afin d'une part qu'il ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, et d'obtenir 
d'autre part une coloration uniforme et reguliere sur I'ensemble de la chevelure. 

II est egalement important que les compositions contenant les colorants d'oxydation avant melange avec un agent 
oxydant soient stables dans le temps en particulier au niveau rheologique. 
25 [0006] Dans la demande de brevet europeen N°- 0943320, pour formuler des produits de teinture d'oxydation sa- 
tisfaisant a ces donnees, on a preconise d'utiliser des polymeres associatifs cationiques choisis parmi les celluloses 
et les hydroxyethylcelluloses quaternisees comportant au moins une chaTne grasse. 

Outre les bonnes qualites qu'offrent lesdites compositions a I'application, elles engendrent des colorations puissantes 
et chromatiques (lumineuses) avec de faibles selectivites et de bonnes tenacites vis a vis des agents chimiques (sham- 
30 pooing, permanentes) ou naturels (lumiere, transpiration) tout en apportant aux cheveux de bonnes proprietes cos- 
metiques. 

[0007] Neanmoins, la demanderesse a constate que la couleur du melange extemporane obtenu a partir de la com- 
position contenant les colorants d'oxydation et de I'oxydant evolue trop rapidement; cette couleur fonce tres vite pen- 
dant le temps de pause dudit melange sur les cheveux, ce qui indique une oxydation prematuree des colorants pouvant 

35 perturber le resultat tinctorial, et constitue egalement un probleme esthetique. 

[0008] Voici maintenant qu'apres d'importantes recherches menees sur la question, la Demanderesse vient de de- 
couvrir qu'il est possible d'obtenir une composition pour lateinture d'oxydation dont le melange avec I'oxydant evolue 
beaucoup moins rapidement en couleur et permet done de reduire Poxydation prematuree des colorants d'oxydation, 
si on introduit dans la composition une association definie ci-apres. 

40 [0009] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0010] La presente invention a ainsi pour objet une composition destinee a la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques, en particulier des fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile cationique comportant au moins 
une chaTne grasse et caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre une association comprenant : 

45 

(I) au moins un alcool gras oxyalkylene ou glyceroie et, 

(II) au moins un sofvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250, 

dans une proportion telle que le ratio ponderal (l)/(li) est superieur a 1 . 

so [001 1 ] Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu ap- 
proprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile cationique comportant 
au moins une chaTne grasse, au moins un agent oxydant et une association selon I'invention telle que decrite ci-avant. 
[0012] Par composition prete a I'emploi, on ntend au sensde I'invention, toute composition destinee a etr appliquee 

55 immediatement sur les fibres keratiniques; ell peut done etre stocke tell qu II avant utilisation ou resu Iter du me- 
lange extemporane de deux ou plusieurs compositions. 

[0013] L'invention vise egalement un procede de teinture des fibres keratiniques, t n particulier des fibres kerati- 
niques humaines telles que les cheveux, consistant a appliqu r sur les fibres une composition (A) contenant, dans un 
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milieu approprie pour la teinture, au molns un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile catlonique com- 
portant au moins un chaTne grasse t une association telle que definie ci-avant, la couleur etant revelee a pH alcalin, 
neutre ou acide a I'aide d'une composition (B) contenant au moins un ag nt oxydant qui est melangee juste au moment 
d I'emploi a la composition (A) ou qui est appliquee sequ ntiellement sans rincage intermediaire. 
5 [0014] L'invention a egalement pour objet un dispositif de teinture ou " kit " a plusieurs compartiments pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, dont le 
premier compartiment contient au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile cationique com- 
portant au moins une chaTne grasse et une association telle que decrite ci-avant, et le second compartiment au moins 
un agent oxydant. 

10 [001 5] Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention apparaitront encore plus clairement 
a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Polymeres amphiphiles cationiques 

15 [0016] La structure chimique des polymeres amphiphiles est caracterisee par la presence de zones hydrophiles 
assurant la solubilite dans I'eau, et de zones hydrophobes par lesquelles les polymeres, dans un milieu aqueux, s'as- 
semblent entre eux ou avec les parties hydrophobes d'autres molecules. On les qualifie egalement de "polymeres 
associatifs" c'est a dire des polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu aqueux, de s' associer reversiblement 
ntre eux ou avec d'autres molecules. 

20 [0017] Les polymeres amphiphiles cationiques comportant au moins une chame grasse utilises dans la presente 
invention peuvent notamment etre choisis parmi les derives de cellulose quaternisee, les polyurethanes cationiques, 
les polyvinyllactames cationiques et le terpolymere acrylique dont la constitution est donnee ci-apres. 
[0018] Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

25 - les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 
les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de 
ceux-ci. 

30 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou les hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent de pre- 
ference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, 
naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quaternisees a chaines grasses en C 8 -C 30 , les pro- 
35 duits QUATRISOFT LM 200, QU ATRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C 12 ) et QUATRI- 
SOFT LM-X 529-8 (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, CRO- 
DACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialises par la societe CRODA. 

Les polyurethanes cationiques 

40 

[001 9] La famille de polyurethanes amphiphiles cationiques selon l'invention a ete decrite par la demanderesse dans 
la demande de brevet francais N°-0009609; elle peut etre representee par la formule generate (la) suivante ; 

45 R-X-(P) n -[L-(Y) m ] r -L'-(P') p -X'-R' (la) 

dans iaquelle : 

R et R', identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 
50 X et X', identiques ou differents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non un 

groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L* et L", identiques ou differents, representent un groupement derive d'un diisocyanate ; 
P et P\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non un 
groupement hydrophobe ; 
55 Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 1 00, de preference entre 1 et 50 et en particulier entre 1 et 25, 
n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 



3 
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la molecule contenant au moins une fonction amine protone ou quaternisee t au moins un group ment hydrophob . 
[0020] Dans un mode de realisation prefere des polyurethanes de la present invention, I s seuls groupements 
hydrophobes sont les groupes R et R' aux extremites de chaTne. 

[0021] Une famille preferee de polyurethanes amphiphiles cationiques est cell correspondant a la formule (la) de- 
5 crite ci-dessus et dans laquelle : 



[0022] Une autre famille preferee de polyurethanes amphiphiles cationiques est celle correspondant a la formule 
(la) ci-dessus dans laquelle : 

15 R et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' represented chacun un 

groupe L", n et p valent 0, et L, L\ L", Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne component pas de motifs derives d'un monomere a 
fonction amine, incorpore dans le polymere lors de la poiycondensation. Les fonctions amine protonees de ces 
polyurethanes resulted de I'hydrolyse de fonctions isocyanate, en exces, en bout de chaTne, suivie de I'alkylation 
20 des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation a groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composes 

de type RQ ou R'Q, dans lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un 
halogenure, un sulfate etc. 

[0023] Encore une autre famille preferee de polyurethanes amphiphiles cationiques est celle correspondant a (a 
25 formule (la) ci-dessus dans laquelle : 



[0024] La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes amphiphiles cationiques est comprise de pre- 
f 'rence entre 400 et 500 000, en particulier entre 1 000 et 400 000 et idealement entre 1 000 et 300 000. 
Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaTne hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou 
ramifiee, pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un radical a chaTne perfluoree ou 
siliconee. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbone, le groupement hydrophobe comporte au moins 10 atomes de 
carbone, de preference de 1 0 a 30 atomes de carbone, en particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferen- 
tieilement de 18 a 30 atomes de carbone. 

Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que I'alcool stearylique, I'alcool dode- 
cylique, Palcool decylique. II peut egalement designer un polymere hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 
[0025] LorsqueXet/ou X' designent un groupement comportant une amine tertiaire ou quaternaire, Xet/ou X' peuvent 
representer Tune des formules suivantes : 



10 



R et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X, X' represented chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 et 1 000 et 

L, L\ L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 



30 



R et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X et X 1 represented tous les deux independamment un groupement comportant une amine quaternaire, 

n et p valent zero, et 

L, L\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 



45 




R, A" 




ou 




— R 2 - 



pourX 



50 



/ \ 



55 
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R 



-R 2 -N— — R 2 -N— — R 2 - ou — R 2+ - pourX . 

R ' A /s R.^X 
r/ r, 1 R, 1 



dans lesquelles : 



10 



R 2 represente un radical alkylene ayant de 1 & 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non un 
cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace 
par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

R 1 et R 3 , identiques ou differents, designent un radical aikyle ou alcenyle en C^-C 30l lineaire ou ramifie, un radical 
15 aryle, Pun au moins des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

[0026] Les groupements L, U et L" represented un groupe de formule : 



20 



35 



40 



50 



— Z-C-NH~R 4 -NH-C-Z — 

ii u 

o o 



25 dans laquelle : 



Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 represente un radical alkylene ayant de 1 & 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non un 
cycle sature ou insature, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par 
30 un heteroatome choisi parmi N, S, O et P. 

[0027] Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine peuvent representer au moins I'une des formules 
suivantes : 



R 8 

-R 5 -N-R 7 — ou — R 5 -N-R 7 — 

R* R6 A 



ou 



N 

— R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 — CH-R 7 — 

R 6 -N 7 R9 A' 
R 8 



ou*- 



55 
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R 6v y R 8 

|,0 -R S -CH-R 7 - 
■R 5 -CH-R 7 — ° U 

Rg— N-R9 A" 
R 8 



dans iesquelles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini precedemment; 
15 Re» ^8 et ^9 ont les mernes significations que R 1 et R 3 definis precedemment ; 

R 10 represente un groupealkylene, lineaireou ramifie, eventuellementinsatureetpouvantcontenirun ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, et A - est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

[0028] En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble 
20 polymerique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'ethyleneglycoi, le diethyleneglycol et le propyle- 
neglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation pr^fere de invention, d'un polymere hydrophile, on peut citer 
a titre d'exemple les polydthers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. 
25 a titre preferentiel, le compose hydrophile est un poty<§ther et notamment un poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de 
propylene). 

[0029] Les polyurethanes amphiphiles cationiques de formule (la) selon I'invention sont formes a partir de diisocya- 
nates et de differents composes possddant des fonctions a hydrogene labile. Les fonctions a hydrogene labile peuvent 
etre des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les fonctions diisocyanate, 
30 respectivement des polyurethanes, des polyurees et des polythiourees. Le terme "polyurethanes" de la presente in- 
vention englobe ces trois types de polymeres a savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les poly- 
thiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

[0030] Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est un compose 
comportant au moins un motif a fonction amine. Ce compose peut etre multifonctionnel, mais preferentiel I ement le 
35 compose est difonctionnel, c'est-a-dire que selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte deux 
atomes d'hydrogene labile portes par exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. 
On peut egalement utiliser un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage 
de composes multifonctionnels estfaible. 

Comme indiqu6 precedemment, ce compost peut comporter plus d'un motif a fonction amine. II s'agit alors d'un po- 
40 lymere portant une repetition du motif a fonction amine. 

Ce type de composes peut etre represente par Tune des formules suivantes : 



ou 



HZ-(P) n -ZH, 



HZ-(P') p -ZH 



dans Iesquelles Z, P, P', n et p sonttels que definis plus haut. 

[0031] A titre d'exemple de compost a fonction amine, on peut citer la N-methyldiethanolamine, la N-tert-butyl- 
di6thanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

[0032] Le deuxieme compose entrant dans la pr'paration du polyurethane de formule (la) est un diisocyanate cor- 
55 respondant a la formule : 

0=C=N-R 4 -N=C=0 
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dans laquelle R 4 est defini plus haut. 

A titre d'exemple, on peutciterle m6thylenediph6nyl-diisocyanate, le mSthylenecyclohexanediisocyanate, I'isophoro- 
ne-diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate, I'hexanediisocyanate. 
[0033] Un troisiem compost ntrant dans la preparation du polyurethan d formule (la) est un compose hydro- 
s phobe destine a former les groupes hydrophobes terminaux du polymere de formule (la). 

Ce compost est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une fonction a hydrogene labile, par exemple une fonction 
hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compost peut etre un alcool gras, tel que notamment I'alcool stearylique, I'alcool dodecylique, 
Talcool decylique. Lorsque ce compos6 comporte une chaine polym6rique, il peut s'agir par exemple du polybutadiene 

10 hydrogen^ a-hydroxyle. Le groupe hydrophobe du polyur6thane de formule (I) peut 6galement r6sulter de !a reaction 
de quaternisation de Tannine tertiaire du compost comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement 
hydrophobe est introduit par I'agent quaternisant. Cet agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un halog6nure, un sulfate etc. 
[0034] Le polyunMhane amphiphile cationique peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence 

is est apportee par un quatrieme type de compose entrant dans la preparation du polymere. Ce compost peut etre 
multifonctionne!. II est de preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange ou le pourcentage en compost 
multifonctionnel est faible. 

[0035] Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire, ou thiol. Ce com- 
post peut etre un polymere termini aux extr6mites des chaTnes par Tune de ces fonctions a hydrogene labile. 
20 [0036] A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le 
propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, les 
polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compost hydrophile est un poly6tner et 
notamment un poly(oxyde d' ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 
25 [0037] Le groupe hydrophile note Y dans la formule (la) est facultatif . En effet, les motifs a fonction amine quaternaire 
ou proton^e peuvent suffire a apporter la solubilite ou l'hydrodispersibilit6 necessaire pour ce type de polymere dans 
une solution aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile so it facultative, on pr^fere cependant des polyurethanes amphiphiles 
cationiques comportant un tel groupe. 
30 Lesdits polyurethanes amphiphiles cationiques sont hydrosolubles ou hydrodispersibles. 

Les polyvinyllactames cationiques 

[0038] Les polymeres polyvinyl lactame) cationiques selon I' invention comprennent : 

35 

-a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkylvinyllactame; 
-b) au moins un monomere de structures (lb) ou (lib) suivantes : 

40 R 3 + 

CHFCCR^-CO-X-^ 

(lb) Z 

45 



50 



CH 2 _C(R 1 )-CO-X-(Y)-(CH 2 -CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-0)-(Y 1 )— N 



R, 
/ 

\ 

R 4 



55 dans lesqueiles : 

X d6signe un atom d'oxygene ou un radical NRq, 

R 1 et R 6 design nt, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogen ou un radical alkyl Iin6air ou ramifie 
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en C r C 5 , 

R 2 designe un radical alkyl lin 'aire ou ramifi ' en C^-C 4} 

R 3 , R 4 t R 5 designent, independamment i'un de I'autre, un atome d'hydrogene, un radical alkyl lineaire ou ramifie 
n C^-CgQ ou un radical d formule (lllb) : 



Y, Y 1 et Y 2 designent, independamment I'un de I'autre, un radical alkylene lineaire ou ramifie en C2-C 16 . 

R 7 designe un atome d'hydrogene, ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en O v C A ou un radical hydroxyalkyle 

lineaire ou ramifie en C«|-C 4l 

R 8 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 30 , 
p, q et r designent, independamment I'un de I'autre, soit la valeur zero, soit la valeur 1 , 
m et n designent, independamment Tun de I'autre, un nombre entier allant de 0 a 100, 
x d6signe un nombre entier allant de 1 a 100, 
Z designe un anion d'acide organique ou mineral, 

sous reserve que : 

I'un au moins des substituants R 3 , R 4 , R 5 ou R 8 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie en Cg-C^, 
si m ou n est different de zero, alors q est 6gal a 1 , 
si m ou n sont egaux a zero, alors p ou q est egal a 0. 

[0039] Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques seion I'invention peuvent etre reticules ou non reticules et peu- 
vent aussi etre des polymeres blocs. 

[0040] De preference le contre ion Z~ des monomeres de formule (lb) est choisi parmi les ions halogenures, les ions 
phosphates, i'ion methosulfate, I'ion tosylate. 

[0041] De preference R 3 , R 4 et R 5 designent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle lineaire ou ramifie en C-j-C^. 

Plus preferentiellement, le monomere b) est un monomere de formule (lb) pour laquelle, encore plus preferentiellement, 
m et n sont egaux a zero. 

[0042] Le monomere vinyl lactame ou alkylvinyllactame est de preference un compose de structure (IVb) : 



dans laquelle : 

s designe un nombre entier allant de 3 a 6, 

R 9 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C V C 5 , 

R 10 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC 5 , 

sous reserve que I'un au moins des radicaux Rg et R 10 designe un atome d'hydrogene. 
[0043] Encore plus preferentiellement, le monomere (IVb) est la vinylpyrroiidone. 

[0044] Les polymeres polyvinyl lactame) cationiques selon I'invention peuvent egalement contenir un ou plusieurs 
monomeres supplementaires, de preference cationiques ou non ioniques. 

[0045] A titre de composes plus particulierement pr6feres selon I'invention, on peut citer les terpolymeres suivants 
comprenant au moins : 

a) -un monomere deformul (IVb), 

b) -un monomere de formule (lb) dans laquelle p=1, q=0, R 3 et R 4 designent, independamment Tun de I'autre, un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyl en C r C 5 et R 5 designe un radical alkyle en C 9 -C 24 et 

c) -un monom' re de formule (lib) dans laquelle R 3 t R 4 design nt, ind 'pendamment I'un de I'autre, un atome 



(Y 2 ) r — (CH 2 -CH(R 7 )-0)— R 



8 



(lllb) 




(IVb) 



(CH 2 ) S 
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d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5. 

[0046] Encore plus preferentiellement, on utilisera les terpolymeres comprenant, en poids, 40 a 95% de monomere 
(a), 0,1 a 55% de monomere (c) et 0,25 a 50% de monomere (b). 
5 De tels polymeres sont decrits dans la demande de brevet WO-00/68282 dont le contenu fait partie integrante de 
I'invention. 

[0047] Comme polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon I'invention, on utilise notamment les terpolymeres 
vinylpyrrolidone / dimethylaminopropylmethacrylamide / tosylate de dodecyldimethylmethacrylamidopropylammo- 
nium, les terpolymeres vinylpyrrolidone /dimethylaminopropylmethacrylamide/ tosylate de cocoyldimethylmethacryla- 
w midopropylammonium, les terpolymeres vinylpyrrolidone /dimethylaminopropylmethacrylamide / tosylate ou chlorure 
de iauryldimethylmethacrylamidopropylammonium. 

[0048] La masse moleculaire en poids des polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon la presente invention est 
de preference comprise entre 500 et 20 000 000. Elle est plus particulierement comprise entre 200 000 et 2 000 000 
t encore plus preferentiellement comprise entre 400 000 et 800 000. 

15 

Les terpolymeres acryliques decrits ci-apres 

[0049] Parmi les polymeres amphiphiles cationiques selon I'invention on peut aussi citer les terpolymeres acryliques 
tels que decrits dans la demande de brevet EP- 1 090 623 et qui sont constitues de : 

20 

- de 5 a 80% en poids, preferentiellement de 15 a 70% en poids et plus preferentiellement de 40 a 70% en poids, 
d'un monomere acrylate (a), choisi parmi un acrylate d'alkyle en C r C 6 et un methacrylate d'alkyle en C 1 -C 6 ; 

- de 5 a 80% en poids, preferentiellement de 1 0 a 70% en poids et plus preferentiellement de 20 a 60% en poids, 
d'un monomere (b), choisi parmi un compose vinylique heterocyclique contenant au moins un atome d'azote ou 

25 de soufre, un (meth)acrylamide, un (meth) acrylate de mono- ou di-(C 1 -C 4 )alkylamino(C 1 -C 4 )alkyle et un mono ou 

di- (C 1 -C 4 )alkyiamino(C 1 -C 4 )aikyl (meth) aery lam ide; 

- de 0,1 a 30% en poids, preferentiellement de 0,1 a 10% en poids d'un monomere (c), choisi parmi (i)un urethane 
produit par reaction entre un isocyanate insature monoethy!6nique et un tensioactif non ionique a terminaison 
C r C 4 alkoxy; (ii) un copolymere a blocs de 1 ,2-butyiene oxyde et de 1 ,2-ethylene oxyde; (iii) un monomere ten- 

30 sioactif insature ethylenique copolymerisable obtenu par condensation d'un tensioactif non-ionique avec un acide 

carboxylique insature a,p-ethylenique ou son anhydride; (iv) un monomere tensioactif choisi parmi les produits de 
reaction de type uree d'un monoisocyanate insature monoethylenique avec un tensioactif non-ionique presentant 
une fonction amine; (v)un ether de (meth)allyle de formule CH 2 = CR 1 CH 2 OA m B n A p R 2 dans lequel R 1 designe un 
atome d'hydrogene ou un groupe methyle, A designe un groupement propyleneoxy ou butyleneoxy, B designe 

35 I'ethyleneoxy, n est egal a zero ou designe un nombre entier inferieur ou egal a 200 et preferentiellement inferieur 

a 100, m et p designent zero ou un nombre entier inferieur a n et R 2 est un groupe hydrophobe d'au moins 8 
atomes de carbone et preferentiellement en C 8 -C 30 ; et (vi)un monomere non-ionique de type urethane produit par 
reaction d'un tensioactif non ionique monohydrique avec un isocyanate insature monoethylenique; les pourcen- 
tages en poids de monomeres etant bases sur le poids total des monomeres constituant le terpolymere. 

40 

[0050] Des monomeres acrylates (a) preferes comprennent notamment les acrylates d'alkyle en C 2 -C 6 . L'acrylate 
d'ethyle est tout particulierement prefere. 

[0051] Comme exemples de monomeres (b) preferes, il faut citer le methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle 
(D MAE MA), l'acrylate de N,N-diethylaminoethyle, le methacrylate de N.N-diethyiaminoethyle, l'acrylate de N-t-butyla- 
45 minoethyle, le methacrylate de N-t-butylaminoethyle, le N,N-dimethylaminopropyl-acrylamide, le N,N-dimethylamino- 
propyle-methacrylamide, le N,N-diethylaminopropyl-acrylamide et le N,N-diethylaminopropyl-methacrylamide. Le me- 
thacrylate de N,N-dimethylaminoethyle est tout particulierement prefere. 

[0052] Les monomeres (c) preferes sont les monomeres tensio-actifs insatures ethyleniques copolymerisables ob- 
tenus par condensation d'un tensioactif non-ionique avec un acide carboxylique insature oc,p-ethylenique ou son an- 
so hydride, de preference les acides mono ou di-carboxyliques en C 3 -C 4 ou leurs anhydrides et plus particulierement 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide maieique, I'anhydride maleique et tout particuliere- 
ment I'acide itaconique et I'anhydride itaconique. 

[0053] Les monomeres (c) particulierement preferes correspondent aux monomeres tensioactifs insatures ethyleni- 
ques copolymerisables obtenus par cond nsation d'un tensioactif non-ionique avec I'acide itaconique. Parmi les ten- 
55 sioactifs non-ioniques, on peut citer notamment les alcools gras en C 10 -C 30 alkoxyles avec 2 a 1 00, et de preference 
de 5 a 50 moles d'oxyde d'alkylene, comme par exemple les ethers de polyethylene glycol et d'alcools gras en C 10 -C 30 
et plus particulierement I s ethers de polyethylene glycol et d'alcool cetylique, denommes CETETH dans le dictionnaire 
CTFA, 7eme edition, 1997. 
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[0054] Des methodes conv ntionnelles pour preparer ces terpolymeres acryliqu s sont connues de I'homme du 
metier. Det lies methodes incluent la polymerisation nsolution, la polymerisation par precipitation et la polymerisation 
en emulsion. D s terpolymeres conformes a {'invention et leurs method s de preparation sont notamment decrits dans 
les demandes EP-A-0824914 et EP-A-0825200. 

s Parmi ces terpolymeres, on pr^fere utiliser en particulier le polymere "STRUCTURE® PLUS" vendu par la Society 
NATIONAL STARCH, qui est constitu6 d'acrylates, d'amino(meth)acrylates et d'itaconate d'alkyle en C 10 -C 30 poly- 
oxyethylene a 20 moles d'oxyde Methylene sous forme de dispersion aqueuse a 20% de Matiere Active. 
En plus de ces monomeres, les terpolymeres peuvent contenir d'autres monomeres qui permettent de reticuler lesdits 
terpolymeres. Ces monomeres sont utilises dans des proportions assez faibles, jusqu'a 2% en poids par rapport au 

10 poids total des monomeres utilises pour preparer les terpolymeres. De tels monomeres de reticulation comprennent 
des monomeres aromatiques portant plusieurs substituants vinyle, des monomeres alicycliques portant plusieurs subs- 
tituants vinyle, des esters bi-fonctionnels d'acide phtalique, des esters bi-fonctionnels d'acide methacrylique, des esters 
multifonctionnels d'acide acrylique, le N-m§thylene-bis-acrylamide et des monomeres aliphatiques portant plusieurs 
substituants vinyle tels que des dienes, trienes et tetraenes. 

is Des monomeres de reticulation peuvent notamment etre des divinyl-benzenes, des trivinyl-benzenes, le 1 ,2,4-trivinyl- 
cyclohexene, le 1 ,5-hexadiene, le 1 ,5,9-decatriene, le 1 ,9-decadiene, le 1 ,5-heptadiene, des di-allyl phthalates, de 
ethylene glycol dimethacrylate, des polyethylene glycol dimethacrylates, des penta- et tetra-acrylates, des triallyl pen- 
taerythritols, des octa-allyl saccharoses, des cycloparaffines, des cycloolefines et du N-methylene-bis-acrylamide. 
[0055] Dans la presente invention, les polymeres amphiphiles cationiques comportant au moins une chaTne grasse 

20 sont utilises de preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,01 a 3% en poids par rapport au poids total de 
la composition de teinture. Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,02 a 0,5% en poids. 

Alcool gras oxyalkytene ou glycerole 

25 [0056] Par alcool gras oxyalkylen6, on entend tout alcool gras pur de structure suivante : 



30 



45 



50 



55 



RO- 



H 



m 



dans laquelle, 



35 R designe un radical sature ou insaturS, lineaire ou ramifie, comportant de 8 a 40 atomes de carbone et de pre- 

ference de 8 a 30, 

Z represente un radical oxyethylene (i) et/ou oxypropylene <il)-, et (ii) 2 de formules respectives suivantes : 
40 — CH 2 — CH 2 — O— (i) 



— CH 2 — CH— O (ii)i 

CH 3 

_ CH 2 — CH 2 — CH 2 — O— (ii) 2 

m represente le nombre de groupements oxyde d'ethylene (i) et/ou oxyde de propylene (ii) 1 ou (ii) 2 , allant de 1 et 250 
et de preference de 2 a 1 00. 

[0057] Par alcool gras glycerole, on entend tout alcool gras pur de structure suivante : 
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RO 



2 



H 



n 



dans laquelle, 



R designe un radical sature ou insature, lineaire ou ramifie, comportant de 8 a 40 atomes de carbone et de pre- 
ference de 8 a 30, 

Z represente un radical glycerole (Hi) de formule suivante : 



n represente le nombre de groupements glycerol (iii) et est compris entre 1 et 30 et de preference entre 1 et 10. 

[0058] La composition selon I'invention peut renfermer des melanges deces alcools gras oxyalkylenes ou glyceroles. 
[0059] Des alcools gras oxyalkylenes particulierement preferes selon I'invention sont des alcools gras satures ou 
non, lineaires ou ramifies, comportant de 10 a 20 atomes de carbone et 2 a 40 groupements oxyde Methylene. 
[0060] Comme composes de type alcool gras oxyalkyiene, on peut notamment citer les produits commercialises 
suivants : 

Mergital LM2 (COGNIS) [alcool laurique 2 OE]; 

Ifralan L12 (IFRACHEM) et Rewopal 12 (GOLDSCHM ITDT) [alcool laurique 12 OE]; 

Empilan KA 2.5/90FL (ALBRIGHT & WILSON) et Mergital BL309 (COGNIS) [alcool decylique 3 OE]; 

Empilan KA 5/90FL (ALBRIGHT & WILSON) et Mergital BL589 (COGNIS) [alcool decylique 5 OE]; 

Brij 58 (UNIQUEMA) et Simulso! 58 (SEPPIC) [alcool cetylique 20 OE]; 

Eumulgin 05 (COGNIS) [alcool oleocetylique 5 OE]; 

Mergital OC30 (COGNIS) [alcool oleocetylique 30 OE]; 

Brij 72 (UNIQUEMA) [alcool stearylique 2 OE]; 

Brij 76 (UNIQUEMA) [alcool stearylique 10 OE]; 

Brij 78P (UNIQUEMA) [alcool stearylique 20 OE]; 

Brij 700 (UNIQUEMA) [alcool stearylique 100 OE]; 

Eumulgin B1 (COGNIS) [alcool cetylstearylique 12 OE]; 

Eumulgin L (COGNIS) [alcool cetylique 9 OE et 2 OP]; 

Witconol APM (GOLDSCHM IDT) [alcool myristique 3 OP]. 

[0061] Comme composes de type alcool gras glycerole, on peut notamment citer I'alcool laurique a 4 moles de 
glycerol (nom INCI : POLYGLYCERYL-4 LAURYL ETHER), I'alcool oleique a 4 moles de glycerol (nom INC! : POLY- 
GLYCERYL-40LEYL ETHER), I'alcool oleique a 2 moles de glycerol (Nom INCI : POLYGLYCERYL-2 OLEYL ETHER), 
I'alcool cetearylique a 2 moles de glycerol, I'alcool cetearylique a 6 moles de glycerol , I'alcool oleocetylique a 6 moles 
de glycerol, et Poctadecanol a 6 moles de glycerol. 

[0062] L'alcool gras peut representor un melange d'alcools gras, ce qui signifie que dans un produit commercial 
peuvent coexister plusieurs especes d'alcools gras oxyalkylenes ou glyceroles sous forme d'un melange. 
[0063] Les alcools gras oxyalkylenes ou glyceroles represented 0,05 a 50%, et de preference 2 a 40% en poids du 
poids totai de la composition. 

Solvant hydroxyle 

[0064] Par solvant hydroxyle, on designe au sens de I'invention, un compose lineaire, ramifi£ ou cycliqu , sature ou 
insature, portant au moins une fonction -OH sur la chame. 

De preference, ii s'agit d'un compose ayant de 2 a 1 2 atomes de carbone, et encore plus prefer ntiellement de 2 a 8. 
Avantageusement, ce compose comporte 2 ou 3 atomes de carbone. 

[0065] Les solvants hydroxyles utilises selon I'inv ntion peuvent ~tre choisis notamment parmi I s alcools ethyliqu , 



— CH 2 — CH— O 



(iii) 



CH 2 OH 
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propylique, n-butylique, les polyols en C 2 -C 6 dont le 2-methyl-1 ,3-butanediol, le 2,2-dim 'thyl-1 ,3-propanediol, I 2-m ' - 
thyl-1 ,3-propanediol, le 2-methyl-2,4-pentan diol, le 1 ,5-pentanediol, le 3-m6thyl-1 ,5-p ntanediol, t plus particular - 
ment la glycerine, le propylene glycol, le dipropyleneglycol, t le 1 ,3-propanediol. 

Les ethers de polyols peuvent egalement "tre utilises selon I'inv ntion a condition de possed r au moins unefonction 
5 hydroxyle libr ; its peuvent §tre choisis notamment parmi I s others en C r C 8 de glycol en C 2 -C 9 . 
Parmi les ethers en C r C 8 de glycol en C 2 -C 9 , on peut citer notamment : 

(i) les ethers en C r C 8 de glycol en C 2 et plus particulierement les alkylethers en C 4 -C 8 de glycol en C 2 tels que 
le monobutylether d'6thyleneglycol, ainsi que les aryiethers en C 6 -C 8 de glycol en C 2 tels que le monoph6nylether 

10 d'6thyleneglycol ou le monobenzyiether d'ethyleneglycol, 

(ii) les others en C r C 8 de glycol en C 3 -C 9 dont plus particulierement (a) les alkyl§thers en C A -C Q de glycol en 
C 3 -C 9 tels que le monomethyletherde propyleneglycol, le monoethylether de propyleneglycol, le monomethyl6ther 
et le monoethylether du diethyleneglycol, le monomethyiether de dipropyleneglycol, le monomethylether de tripro- 
pyleneglycol, ainsi que (b) les arylethers en Cg-C 8 de glycol en C3-C9 tels que le monoph6nyl<§ther de propylene- 
's glycol, le monobenzylether de propyleneglycol, le monophenyldther de diethyleneglycol et le monobenzy!6ther de 

diethyleneglycol. 

[0066] Les solvants hydroxyles de poids moleculaire infdrieur a 250 sont presents dans la composition conforme a 
I'invention dans des proportions generalement comprises entre 0,01 et 25% en poids, et encore plus particulierement 
20 de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0067] Dans la composition conforme a I'invention le ratio ponderal entre le ou les alcools gras oxyalky!6nes ou 
glycerols et le ou les solvants hydroxyles est superieur a 1, de preference compris entre 1 et 30 et encore plus 
preferentiellement entre 1 ,5 et 20. 

25 Colorants d'oxydation 

[0066] Les colorants d'oxydation utilisables selon {'invention sont choisis parmi les bases d'oxydation et/ou les cou- 
pleurs. 

De preference les compositions selon I'invention contiennent au moins une base d'oxydation. 
30 Les bases d'oxydation utilisables dans le cadre de la presente invention sont choisies parmi celles classiquement 
connues en teinture d'oxydation, et parmi lesquelles on peut notamment citer les ortho- et para-phenylenediamines, 
les bases doubles, les ortho- et para- aminophenols, les bases h6terocycliques suivantes ainsi que leurs sels d'addition 
avec un acide. 
On peut notamment citer ; 



35 



50 



(I) les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



NR,R 2 



46 




(I) 



dans laquelle : 



R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C f C 4 , mono hydroxy alkyle en C 1 -C 4 , polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azot6, phd- 
55 nyle ou 4'-aminoph6nyle ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou alkyle en C A -C 4 substitu6 par un groupement azote ; 
R 1 t R 2 peuvent Egalement former avec I'atom d'azot qui I s porte un heteYocycle azote eventuellement 
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substitue; 

R 3 repres nte un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en 
C r C 4l sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C r C 4 ou hydroxyalcoxy n C r C 4l acetylaminoalcoxy en C,-C 4 , 
mesylaminoalcoxy en C,-C 4 ou carbamoyl am inoalcoxy en C,-C 4 , 
R 4 repres nt un atome d'hydrogene, d'halogen _ ou un radical alkyle en C r C 4 . 

Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux amino, mo- 
noalkyl(C r C 4 )amino, dialkyKC^C^amino, trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium 
et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la parapheny- 
lenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro-paraphenylenediamine, la 2,3-dim&hyl-paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl-paraphenylenedia- 
mine, la N,N-dimethyl-paraphenylenediamine, la N,N-diethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl-parapheny- 
lenediamine, la 4-amino-N,N-diethyl-3-methyl-aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-paraph6nylenediamine, la 
4-amino-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-3-methyl-aniline, la 4-amino-3-chloro-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-aniline, la 2-p- 
hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la2-fluoro-paraphenylenediamine, la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl-3-me- 
thyl-paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxy6thyl)-paraphenylenediamine, la N-(p,rdihydroxypropyl)pa- 
raphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl)-paraphenylenediamine, la N-phenyl-paraphenylenediamine, la 2-p- 
hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout particulierement la paraphenylenedia- 
mine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl-paraphe^ylenediamine, la2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, 
la2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, Ia2,6-dim§thyl-paraphenylene-diamine, Ia2,6-diethyl-parapheny- 
lenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 
2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

(II) Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins deux noyaux aromatiques 
sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales conformes a 
I'invention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 




dans laquelle : 

Z 1 et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 pouvant etre substitue par un 
radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plu- 
sieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou aicoxy en C r C 6 ; 

R 5 et R 6 representent un atom d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle 
en C r C 4 , polyhydroxyalkyl n C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 
R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R^ t R 12 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un bras de liaison 
Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 



13 



EP1 179 336 A1 



etant entendu que les composes de formule (II) n comportent qu'un seul bras de liaison Y par molecule. 

Parmi les groupem nts azotes de la formul (II) ci-dessus, on peut citer notamm nt les radicaux amino, mo- 
noalkyKC^C^amino, dialkyl(C r C 4 )amino, trialkyl(C 1 -C 4 )amino l monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium 
t ammonium. 

5 Parmi les bas s doubl s de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxye- 

thyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) ethy- 
lenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-amino- 
phenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, ia N,N'-bis-(ethyl) N, 
N*-bis-(4 , -amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs 

io sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(0-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, le 1,8-bis-(2,5-diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

*s - (III) les para-aminophenols r§pondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 



25 
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(III) 



dans laquelle : 

30 R13 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , mo- 

nohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , ou hydroxy alky l(C r C 4 )ami- 
noalkyle en C r C 4 . 

R 14 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou 
35 alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ). 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le para-aminophe- 
nol, le 4-amino-3-methyl-ph6nol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino-3-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino- 
2-methyl-ph6nol, le 4-amino-2-hydroxym6thyl-phenol, le 4-amino-2-m6thoxymethyl-ph6nol, le 4-amino-2-amino- 
40 methyl-ph6nol, le 4-amino-2-(P-hydroxy§thyl-aminomethyl)-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

(IV) les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la presente I'invention, sont 
notamment choisis parmi le 2-amino-phenol, le 2-amino-1-hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1 -hydroxy- 
6-methyl-benzene, le 5-acetamido-2-amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 



(V) parmi les bases h6terocyciiques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales 
conformes a invention, on peut plus particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0069] Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans 
les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino-pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino- 
pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy«pyridine, la 2-(p-methoxy6thyl)amino-3-amino-6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino- 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0070] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par xemple dans 
les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-1 69 571 et JP 91 -1 0659 ou demandes de brevet WO 96/1 5765, 
comme la 2,4,5,6-t6tra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin , la 2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2,4-dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin , la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnes dans la d mande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
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3,7-diamine; la 2,5-dimethyl-pyrazolo-[1 t 5-a]-pyrimidine-3 ( 7-diamine ; la pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamin ; 
la2,7-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamin ; le 3-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino-pyra- 
zolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino-pyrazo- 
lo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, I 2-[(3-Amlno-pyrazolo[1,5-a]pyrim^ 
s nol, le 2-[(7-Amlno-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazo- 
lo-[1 ,5-a]-pyrimidlne-3,7-dlamine, et leurs sels d'additlon et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tauto- 
merique et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0071] Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus partlculierement clter les composes decrits dans les brevets DE 
10 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 1 95 43 988 
comme le 4,5-diamino-1 -methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1 -hydroxyethyl -pyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-dia- 
mino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1 -phenyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -methyl-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1 ,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazole, le 1-benzyl-4,5-diamino- 
3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-tert-butyl-1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino- 1 -tert-butyl-3-methyl-pyrazole, le 
is 4 J 5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl- 
3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxymethyl- 
1 -methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1 -isopropyl-pyrazo- 
I , le 4-amino-5-(2'-aminoethyr)amino-1 ,3-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino-pyrazoie, le 1 -methyl-3,4,5-triamino-py- 
razole, le 3,5-diamino 1-methyl-4-methylamino-pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl-pyrazole, 
20 et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0072] Selon la presente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12% en poids 
environ du poids total de la composition. 

[0073] Les coupleurs utilisables dans le procede de teinture selon I'invention sont ceux classiquement utilises dans 
les compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des metaphenylenediamines, des metaaminophenols et des me- 
25 tadiphenols, les derives mono- ou poly-hydroxyles du naphtalene, le sesamol et ses derives et des composes hete- 
rocycliques'tels que par exemple les coupleurs indoliques, les coupleurs indoliniques, les coupleurs pyridiniques et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

[0074] Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl> 
amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy-benzene, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro- 

30 1 ,3-dihydroxy-benzene, le 2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene, le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1-me- 
thoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 l 3-bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane, ie sesamol, I'cc-naphtol, le 6-hy- 
droxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-methyt-indole, le chlorure de 3-(4-hydroxy-1-methyl-1 H-indol-5-yle- 
methyl)-1-methyl-pyridinium, la 6-hydroxy-indoline, la 2 1 6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 1 -H-3-methyl-pyrazole- 
5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

35 [0075] Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10% en poids environ du 
poids total de la composition, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5% en poids environ. 
[0076] D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et coupleurs sont notamment 
choisis parmi les chiorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 
[0077] La composition selon I'invention peut encore contenir, en plus des colorants d'oxydation definis ci-dessus, 

40 des colorants directs pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis 
parmi les colorants nitres, azoiques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion pon- 
derale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 1 0% du poids total de la composition. 
[0078] Dans la composition prete a I'emploi selon I'invention, la composition colorante (A) et/ou la composition oxy- 
dante (B) peuvent en outre plus partlculierement contenir, au moins un polymere cationique different de ceux de la 

45 presente invention, ou un polymere amphotere. 

[0079] Au sens de la presente invention, I' expression "polymere cationique" designe tout polymere contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

[0080] Lesdits polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi 
tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux 
so decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 
470 596 et 2 519 863. 

[0081] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaTne principale poly- 
mere, soit etre portes par un substituant lateral directement reli6 a celle-ci. 
55 [0082] Les polymeres cationiques utilises ont gSneralement une masse moleculair moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5.1 0 6 environ, et de preference compris entre 1 0 3 et 3.1 0 6 environ. 

[0083] Parmi I s polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
aminoamide et polyammonium quatemair . 
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Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets francais n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi 
lesdits polymer s, on peut citer : 

(1) Les homopolyrneres ou copolymeres derives d'esters ou d'amid s acryliques ou methacryliques et comportant 
au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) suivant s: 
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dans lesquelles: 

R 3 , identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un radical CH 3 ; 

A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 atomes de carbone, 
de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
R4, R5. F^, identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone ou un 
radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

et R 2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone et de preference methyle ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel 
que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres 
pouvant §tre choisis dans la famille des acrylamides, methacry lam ides, diacetones acrylamides, acrylamides et 
methacrylamides substitues sur I'azote par des alkyles inferi urs (Cj-C^, d s acides acryliques ou methacryiiques 
ou leurs esters, des vinyllactames tels qu la vinylpyrrolidone ou I vinylcaprolactame, des est rs vinyliques. Ainsi, 
parmi ces polymeres de la famille (1), on p ut citer : 

les copolymer s d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternis ' au sulfate de dimethyl ou 
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avec un holog'nure de dimethyl , tel que celui v ndu sous la denomination HERCOFLOC par la societe 
HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl-ammonium decrits par exemple 
dans la d mande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe 
CIBA GEIGY, 

le copolymere d'acrylamide et de m6thosutfate de methaciyloyloxyethyltrimethyl-ammonium vendu sous la 
denomination RETEN par la society HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels 
que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres 
sont decrits en detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573, 

les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que le produit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle quaternises tel que le produit 
vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quaternaire decrits dans le brevet 
francais 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, 
JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec 
un epoxyde substitue par un groupement trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cation iques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses gref- 
fees notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammo- 
nium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialisms repondant a cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous la 
denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel 
que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des 
gommes de guar modifies par un sel (par ex. chlorure) de 2, 3-epoxy propyl trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S, JA- 
GUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a chaTnes 
droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, desoufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation deces polymeres. De 
tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose acide 
avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 
hydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldtamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyles ou s'iis component une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres 
sont notamment decrits dans les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques suivie d'une aicoylation par des ag nts bifonctionnels. On peut cit r par xempl I s polymeres 
acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamin dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 
atomes d carbone et d^signe de preference methyl , 6thyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet frangais 1 .583.363. 
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Parmi ces derives, on peut citer plus particulterement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxypropyl/ 
diethyiene triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la soclete Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine pri- 
maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en re- 
sultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.61 5 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialisms sous la denomination "Hercosett 57" par la societe 
Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170° ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans lecas du 
copolymere d'acide adipique/6poxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copo- 
lymers comportant comme constituant principal de la chame des motifs repondant aux foimules (V) ou (VI) : 



-<CH 2 )t- 
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y C(R 9 )-CH 2 - 
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formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + t etant £gale a 1 ; R 9 designe un atome d'hy- 
drogene ou un radical methyle ; R 7 et R 8 , independamment Tun de I'autre, d6signent un groupement alkyle ayant 
de 1 a 22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 
a 5 atomes de carbone, un groupement arnidoalkyle inferieur^-C^, ou R 7 et R 8 peuvent designer conjointement 
avec I'atome d'azote auquel its sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que piperidinyle ou 
monpholinyle ; R 7 et R 8 independamment Tun de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 
1 a 4 atomes de carbone ; Y" est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, 
bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans 
son certificat d'addition 2.190.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement I'homopolymere de chlorure de dime- 
thyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de 
faible masse moieculaire moyenne en poids) et les copolymers de chlorure de diallyldimethylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quatemaire contenant d s motifs r6currents repondant a la formule : 
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formule (VII) dans laquelle : 

R io> R 11» R 12 et R 13» identiques ou differents, represented des radicaux aliphatiques, alicycliques, ou aryla- 
liphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyaiky I aliphatiques inferieurs, ou 
bien R 10> R 11f R 12 et R 13> ensemble ou s§parement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont 
ratt aches des h£terocycles contenant event ueliement un second heteroatome autre que I'azote ou bien 
R 10 , R 11f R 12 et R 13 representent un radical alkyle en C,-C 6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement 
nitrile, ester, acyie, amide ou -CO-O- R 14 -D ou -CO-NH-R 14 -D ou R 14 est un alkylene et D un groupement 
ammonium quatemaire ; 

A1 et B1 represented des groupements polymethy!6niques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant 
dtre lindaires ou ramifies, satures ou insatur6s, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne prin- 
cipal, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, sulfone, disuifure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quatemaire, ureido, amide ou 
ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1 , R 10 et R 12 peuventf ormer avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifte, sature ou insature, B1 peut 
egalement designer un groupement-(CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie ou 
un groupement repondant a I'une des formules suivantes : 



ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et 
unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 repr6sentant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de pip6razine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un radical hydrocarbon^ lineaire 
ou ramifi6, ou bien le radical bivalent 



d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X- est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polymeres ont une masse rnoleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1 000 et 100000. 
Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271 .378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 
et 4.027.020. 

On peut utiiiser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs recurrents repondant a la 
formule (VIII) suivante: 



-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 



-[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 



-CH 2 ~CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 
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10 ^12 



-N + (CH 2 ) n -N^(CH 2 ) p — 



(VIII) 




dans laquelle R 10 , R 11t R 12 et R 13f identiques ou differents, designent un radical alkyle ou hydroxy alky I e ayant de 
1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X- est un anion 
deriv6 d'un acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quatemaire constitues de motifs recurrents de formule (IX): 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut §tre nul ou peut representer un grou- 
pement -(CH 2 ) r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 
702 906, 4 71 9 282. Ms sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 
Parmi eux, on peut par exemple crter, les prodults "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol AZ1 " et "Mirapol 175" 
vendus par !a societe Miranol. 

(12) Les polymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple les produits com- 
mercialisms sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom de 
n POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C r C 4 ) trialkyl(C 1 -C 4 )ammonium tels que les poly- 
meres obtenus par homopolymSrisation du dimethylaminoethylmethacrytate quaternis6 par le chlorure de methyle, 
ou par copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quatemise par le chlorure de 
m6thyle, I'homo ou la copolymerisation 6tant suivie d'une reticulation par un compose a insaturation ol6finique, 
en particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere r6ticul6 acrylamide/ 
chlorure de methacryloyloxyethyl trim6thylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 
en poids dudrt copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de "SAL- 
CARE® SC 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du 
chlorure de meth aery loyloxy ethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans 
de Phuile mineYale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialis6es sous les noms de "SALCARE® 
SC 95 " et "SALCARE® SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

[0084] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de invention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quatemaires et les derives de la chitine. 
[0085] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les 
polymeres*constitues de motifs recurrents de formules (W) et (U) suivantes : 




(IX) 



> 1179336A1J_> 



20 



EP 1 179 336 A1 



10 



20 



CH 3 CH 3 

r 1 1 1 

J_ |*t_ ( C H 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 6 -^j (W) 



, C1 " I c '- 

CH 3 CH 3 

et notamment ceux dont la masse molaire moyenne en poids, determinee par chromatographie par permeation de gel, 
est comprise entre 9500 et 9900 ; 

15 CH 3 C 2 H 5 



X- N±- (CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 3 -] (U) 

L | Br J Br 

CH 3 C 2 H 5 



et notamment ceux dont la masse molaire moyenne en poids, determinee par chromatographie par permeation de gel, 
est d'environ 1200. 

25 [0086] La concentration en polymere(s) cationique(s) autre(s) que les polymeres amphiphiles cationiques de la pre- 
sente invention, dans la composition selon la presente invention, peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 a 3%. 
[0087] Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi les 
polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la chaTne polymere, ou K designe un motif 

30 derivant d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere 
acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des 
groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de suifobetaines; 
K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant des groupements amine primaire, 
secondare, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins I'un des groupements amine porte un groupement car- 

35 boxylique ou sulfonique relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie d'une chaTne d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont I'un des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une 
polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

[0088] Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus particulierement preferes sont 
choisis parmi les polymeres suivants : 

40 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un grou- 
pement carboxylique tel que plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome basique tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkyl- 

45 methacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut 

egalement citer le copolymere acrylate de sodium /chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous 
la denomination POLYQUART KE 3033 par la Societe HENKEL. 

Le compose vinylique peut dtre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que le chlorure de dimethyl- 
diallylammonium. Les copolymers d'acide acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appela- 

50 tions MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les methacry lam ides substitues sur I'azote par 

55 un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire 
et quaternaire des acid s acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du m 'thacrylate de dime- 
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thylaminoethyle avec le sulfat de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou meth acrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon I'inv ntion sont les 
groupements dont les radicaux alkyle conti nnent de 2 a 1 2 atomes de carbon t plus particulierement le N- 
ethylacrylamide, I N-tertiobutyl-acrylamide, le N-tertiooctyl-acrylarnide, le N-octylacrylamide, le N-decyla- 
crylamide, le N-dodecylacrylamide alnsi que les meth acrylamides correspondants. 

Les comonomeres acldes sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, m6th acrylique, croto- 
nique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des 
acides ou des anhydrides maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des m6thacrylates d'aminoethyle, de butyl aminoethyle, de N,N'- 
dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 

On utilise particulierement ies copoiymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1 991) est Octylacrylamide/ 
acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les produitsvendus sous la denomination AMPHO- 
MER ou LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement derivant de polyaminoamides de formule 
generate : 

{CO — R 19 — CO — Z} (X) 

dans laquelle R 19 represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, d'un acide aliphatique 
mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de 
carbone de ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine 
bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis- 
secondare et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



— H — [-(ch 2)x — \\—^- (XI) 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui derive de 
rethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 

\ / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % !e radical -NH-(CH 2 ) 6 -NH- derivant de I'hexamdthylenediamine, 
ces polyaminoamines 6tant reticulees par addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epi- 
halohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole 
d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 1 0 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et trimethyl-2,4,4-adipique f terephtalique, les acides a dou- 
ble liaison ethylenique comme par exemple le acides acrylique, methacrylique, itaconique. 
Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la butane sultone, les sels 
des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 

(4) L s polymeres comportant des motifs zwitterioniques d formule : 
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\20 



4v 



v 23 



N 

I 



(CH 2 ) 



2>z 



o 

-c-o" 



(XII) 



x 24 



dans laquelle R 20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement acrylate, methacrylate, 
acrylamide ou methacrylamide, y et z representent un nombre entier de 1 a 3 f R 21 et R^ representent un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R 23 et R 24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de 
telle facon que la somme des atomes de carbone dans et R 24 ne depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs derives de monomeres non 
zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou meth aery lam ides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyie / methacrylate de dimethylcarboxymd- 
thylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres repondant auxformules (XIII), (XIV), 
(XV) suivantes: 



CH,OH 




CH 2 OH 




(XIV) 



CH 2 OH 



H 



O r-o 
N 



H 



c = o 

I 

Rjj-COOH 
(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) dans des proportions 
comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que 
dans ce motif (XV), R 25 represente un radical de formule : 



27 



x 28 



A 26 



I 

•C (0) q -C-H 



dans laquelle si q=0, R 26 , R 27 et R 28 , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene, un 
reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement 
interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes 
amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoyithio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, 
I'un au moins des radicaux R 26 , R 27 et R 28 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R 26 , R 27 et R 28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces composes 
avec des bas s ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N- 
carboxybutyl chitosan vendu sous la denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 
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(7) L s polymeres repondant a la formule generale (XVI) tels que c ux decrits par exemple dans le brevet f rancais 
1 400 366 : 



10 



15 



20 



(CH — CH 2 )- 



COOH 



CO 
i 

N — 



v 30 



33 

N — R 

I 

R 31 



32 



(XVI) 



25 



30 



35 



dans laquelle R^ represente un atome d'hydrogene, un radical CH 3 0, CH 3 CH 2 O t phenyle, designe I'hydro- 
gene ou un radical alkyle inferleurtel que methyle, ethyle, R 31 designe I'hydrogene ou un radical alkyle Inferleur 
tel que methyle, ethyle, R 32 designe un radical alkyle Inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a 
laformule : -R33-N(R 31 ) 2 , R33 representant un groupement-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, R 31 ayant 
les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de carbone. 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 1 000 et 1 000000. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'aclde chloracetique ou le chloracetate de sodium sur les composes 
comportant au moins un motif de formule : 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



40 



ou D designe un radical 



45 



\ / 



50 



55 



et X designe le symbole Eou E', E ou E' identiquesou differents designentun radical bivalent qui est un radical 
alkylene a chaTne droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaTne principale non 
substituee ou substitute par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxyge- 
ne, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de 
soufre etant presents sous fomne de groupements ether, thioether, sutfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamlne, 
alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quatemalre, amide, imi- 
de, alcool, ester et/ou urethan ; 

b) les polymeres de formul : 
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-D-X-D-X- (XVIII) 

oft D design e un radical 

5 

_ N ' Si— 
\ / 

10 et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee ci-dessus et E' est un 

radical bivalent qui est un radical alkylene k chaTne droite ou ramifiee ayant jusqu'& 7 atomes de carbone dans la 
chalne principale, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes 
d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une chaTne alkyle interrompue eventuellement par un atome d'oxygene 
et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et 

15 betainisees par reaction avec i'aclde chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(C.,-C 5 )vinylether / anhydride maleique modifie partiellement par semiamidlfication avec 
une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la N.N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterif ication avec une 
N,N-dialcanolamine. 

20 

[0089] Ces copolymeres peuvent egaiement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels que le vinylcaprolac- 
tame. 

[0090] Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon I'invention sont ceux de la famille (1). 
[0091] Selon I'invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % k 10 % en poids, de pre- 
25 ference de 0,05 % k 5 % en poids, et encore plus prefeYentiellement de 0,1 % k 3 % en poids, du poids total de la 
composition. 

[0092] Le milieu de la composition approprie pour la teinture est un milieu aqueux constitue par de i'eau et un ou 
des solvants hydroxy les decrits ci-dessus. 

[0093] La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents, par ailleurs an- 
30 terieurement connus en coloration d'oxydation, tels que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que 
I'EDTA et I'acide etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramif iees, 
organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des polymeres non-ioniques ou anioniques, des 
tensio-actifs cationiques, anioniques ou amphoteres, des tensio-actifs non-ioniques autres que ceux de I'invention, 
des polymeres amphiphiles k chaTne grasse autres que ceux de i'invention et en particulier des polymeres non-ioniques 
35 de type polyurethanes, des agents epaississants k motifs sucre, des conservateurs, des ceramides, des pseudoce- 
ramides, des huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme le panthenol, des 
opacifiants, etc.... 

[0094] Ladite composition peut egaiement contenir des agents reducteurs ou antioxydants. Ceux-ci peuvent etre 
choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thioiactique, ie bisulfite de sodium, i'acide 
40 dehydroascorbique, I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide homogentisique, et 
ils sont alors generalement presents dans des quantites allant d'environ 0,05 k 1 ,5% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

[0095] Bien entendu, Thomme de I'art veillera k choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes 
ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement k la composition selon I'invention 

45 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

[0096] Dans la composition oxydante (B), i'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'hydrogene, 
le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les pens els tels que les perborates et les per- 
sulfates. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement p referee. Cet agent oxydant est avantageusement 
constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus particulierement, d'environ 1 k 40 volumes, et 

so encore plus preferentiellement d'environ 5 k 40. 

On peut egaiement utiliser k titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes d'oxy do reduction telles que les oxydore- 
ductases k 4 electrons (comme les laccases), les peroxydases et les oxydo reductases k 2 electrons (telles que I'uri- 
case), le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

[0097] Le pH de la composition colorante (A) ou de la composition de teinture prete k I'emploi et applique sur les 
55 fibres keratiniques [composition resultant du melange de la composition tinctorial (A) et de la composition oxydante 
(B)], est generalement compris entre les valeurs 4 et 1 2. II est de preference compris entre 6 et 1 1 , et peut etre ajuste 
k la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des 
fibres keratiniques. 
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[0098] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titr d'exemple, I'ammoniaque, I s carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamin s ainsi qu I urs derives, les hydroxyalky I amines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, I s hydroxyd s de sodium ou de potassium et les composes 
de formule (XIX) suivante : 



10 



38 ^ N-R-N 



40 



(XIX) 



41 



15 



20 



25 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; R 38l Rsg, R4Q et R 41> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 
ou hydroxyalkyle en C 1 -C 4 . 

[0099] Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, 
I'acide lactique, ou des acides sulfontques. 

[0100] Le proc^de de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer la composition prete a I'emploi, 
realisee extemporanement au moment de I'emploi a partir des compositions (A) et (B) decrites ci-avant, sur les fibres 
keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 
minutes environ, et plus preferentiellement de 5 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les 
laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

[0101 ] Un exemple concret Illustrant ('invention est indiqu6 ci-apres, sans pour autant presenter un caractere limrtatif . 
EXEMPLE : 



30 



35 



[0102] On a prepare deux compositions de teinture d'oxydation: 

I'une, selon Pinvention, composition 1 , 

avec un rapport ponderal alcools gras oxyethylenes /solvant hydroxyle (glycerine) egal a 10,8, 
I'autre, hors invention, composition 2, 

avec un rapport ponderal alcools gras oxyethylenes /solvant hydroxyle (glycerine) egal a 0,5. 



Compositions colorantes : 
(exprimees en grammes %) 
40 [0103] 



Compositions colorantes 


1 


2 


Alcools gras oxyethylenes 


32,5 


5 


Glycerine 


3 


10 


Acide oleique 


2 


2 


Alcool oleique 


1,8 


1,8 


Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


4 


4 


Polymere amphiphile cationique : Quatrisoft LM 200 vendu par la societe AMERCHOL 


0,3 


0,3 


Polymere cationique non amphiphile de formule (W) 


1,8 MA* 


1 ,8 MA* 


Polymere amphotere (Merquat 280 de CALGON) 


1 ,22 MA* 


1,22 MA* 


Huiles vegetales 


0,6 


0,6 



45 



50 



55 



MA* desrgne Matiere Active 
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(suite) 



C mp sit ions c I rantes 


1 


2 


Agent sequestrant, anti-oxydant, reducteur 


q.s. 


q.s. 


Ammoniaque (20% d'NH3) 


8 


8* 


1 ,3-dihydroxybenzene (resorcinol) 


0,011 


0,011 


Paraphenylenediamine 


0,31 


0,31 


1 -hydroxy-3-amino-benzene 


0,035 


0,035 


1 -hydroxy-2-amino-benzene 


0,023 


0,023 


1 -hydroxy-4-amino-benzene 


0,53 


0,53 


5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-phenol 


1,07 


1,07 


4-N-methyl-phenol, sulfate 


0,43 


0,43 


5-methyl-2-amino-phenol 


0,12 


0,12 


Eau qsp 


100 


100 



20 

[0104] Les compositions colorantes ont ete respectivement melangees, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique, a une composition oxydante (decrite ci-dessous), & raison de 1 partie de composition colorante pour 1,5 
partie d'oxydant. 

25 Composition oxydante : 



[0105] 





Alcool gras 


2,3 


30 


Alcool gras oxyethylene 


0,6 




Amide grasse 


0,9 




Glycerine 


0,5 




Peroxyde d'hydrogene 


7,5 


35 


parfum qs 






Eau demineralisee qsp 


100 



[0106] On a impregne des meches de 3 grammes cheveux naturels a 90% de blancs avec chacun des melanges 
ci-dessus obtenus (rapport de bain : 1 0g de melange pour 1 g de cheveux), et on les a etalees k plat sur un support. 
40 La couleur de ces meches a ensuite ete mesuree au coiorimetre MINOLTA CM2002 dans le systeme L* a* b* , au 
temps TO, T5 minutes, T1 0 minutes. 

Dans le systeme L* a* b* les 3 parametres designent respectivement Pintensite (L* ), la nuance (a* ), et la saturation 
(b*). 

Selon ce systeme, plus la valeur de L est elevee, plus la couleur est claire ou peu intense. Inversement, plus la valeur 
45 de L est faible, plus la couleur est foncee ou tres intense. 

[0107] Le AL par rapport k la valeur de L & TO (LT0) represente revolution de la valeur de L : plus le AL est negatif, 
plus le melange afonce rapidement, et done plus I'oxydation du melange a ete importante. 

_„ AL5 = LT5 - LT0, 



AL10 = LT10-LTO. 
55 [0108] Les resultats ont ete reunis dans le tableau (1) suivant : 
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Tabl au (1) : 



Mesures colorimelriques (moyenne sur5 mesures) 




Composition 1 


Comp sition 2 


LTO 


25,7 


25,8 


LT5 


19,0 


13,0 


AL5 


-6,7 


-12,8 


LT10 


14,8 


7,1 


ALIO 


-10,9 


-18,7 



[01 09] Conclusion : Les valeurs de AL a 5 et 1 0 minutes sont beaucoup plus negatives dans le cas de la composition 
2 hons invention que dans lecas de la composition 1 selon I'invention, cequi indique que lacouleurdu melange colorant 
evolue beaucoup moins rapidement dans ie cas de I'invention. 



Revendications 

20 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, 
telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, 
au moins un polymere amphiphile cationique comportant au moins une chaTne grasse, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend en outre une association comprenant : 

25 

(I) au moins un alcool gras oxyalkylene ou glycerole et, 

(II) au moins un solvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250, 



dans une proportion telle que le ratio ponderal (I) / (II) est superieur a 1 . 

30 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le ou les alcools gras oxyalkylenes sont lineaires 
ou ramifies, satures ou insatures, et comportent 8 a 40 atomes de carbone et 1 a 250 groupements oxyde d'ethylene 
et/ou oxyde de propylene. 



3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le ou les alcools gras oxyalkylenes sont lineaires 
ou ramifies, satures ou insatures, et comportent 1 0 a 20 atomes de carbone et 2 a 40 groupements oxyde d'ethy- 
lene. 



4. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le ou les alcools gras glyceroles sont lineaires 
ou ramifies, satures ou insatures, et comportent 8 a 40 atomes de carbone et 1 a 30 groupements glycerol. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les alcools 
gras oxyalkylenes ou glyceroles represented de 0,05 a 50% en poids du poids total de la composition. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que leou les alcools gras oxyalkylenes ou glyceroles 
represented de 2 a 40% en poids du poids total de la composition. 

7. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le ou les solvants hydroxyles comportent 2 a 
12 atomes de carbone, de preference 2 a 8 et plus particulierement 2 a 3 atomes de carbone. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les solvants hydroxyles sont choisis parmi 
I'alcool ethylique, I'alcool propylique, I'alcool n-butylique, le 2-methyl-1 ,3-butanediol, ie 2,2-dimethyl-1,3-propa- 
nediol, le 2-methyM ,3«propanediol, le 2-methyl-2 l 4-pentanediol, le 1 ,5-pentanediol, et le 3-methyl-1 ,5-penta- 
nediol. 

9. Composition selon la r vendication 7, caracterisee par le fait que le ou les solvants hydroxyles sont choisis parmi 
la glycerine, I propylene glycol, le dipropyleneglycol et le 1 ,3-propanediol. 
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1 0. Composition seion la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les solvants hydroxyles sont choisis parmi 
les ethers de polyols comportant au moins une fonction hydroxyle libre. 

11. Composition selon I'un quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les sol- 
5 vants hydroxyles represented de 0,01 a 25% en poids du poids total de la composition. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les solvants hydroxyles represented 
de 0,1 a 20% en poids du poids total de la composition. 

10 13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait que le ratio ponderal 
de I'alcool gras oxyalkylene ou glycerol^ au solvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250 est compris 
entre 1 et 30. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par ie fait que le ratio ponderal de I'alcool gras oxyalkylene 
15 ou glycerole au solvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250 est compris entre 1 ,5 et 20. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le colorant 
d'oxydation est choisi parmi les bases d'oxydation et/ou les coupleurs. 

20 16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait quelle contient au 
moins une base d'oxydation et au moins un coupleur. 

17. Composition selon les revendications 15 ou 16, caracterisee par le fait que les bases d'oxydation sont choisis 
parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bases doubles, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases 

25 het£rocyciiques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les paraphenylenediamines sont choisies 
parmi les composes de structure (I) suivante : 

30 



35 



40 




(I) 



dans laquelle : 

R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhy- 
45 droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C.,-C4), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phe- 

nyle ou 4'-aminophenyle ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C,-C 4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 
R<, et R 2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un heterocycle azote eventuellement 
so substitue; 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , sulfo, carboxy, mo- 
nohydroxyalkyle en C r C 4 ou hydroxyalcoxy en C r C 4 , acetyl am inoalcoxy en C r C 4 , mesylaminoalcoxy en 
C,-C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C 1 -C 4 , 

R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle n C r C 4 . 

55 

19. Composition s Ion la rev ndication 17, caracteris 'e par I fait que les bases doubles sont choisies parmi les 
composes de structure (II) suivante : 
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5 



10 




dans laquelte : 

Z 1 et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyie ou -NH 2 pouvant §tre substitue par un 
radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

le bras de liaison Y represente une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifiee pouvant etre interrompue ou terminer par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plu- 
sieurs hete>oatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d' azote, et eventuellement substitute par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyie ou alcoxy en C r C 6 ; 

R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , mo no hydroxy alkyle 
en C,-C 4j polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C 1 -C 4 ou un bras de liaison Y ; 
R7. ^9> R io» R n et R 12» identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un bras de liaison 
Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 



30 



6tant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de liaison Y par molecule. 

20. Composition seion les revendications 1 8 ou 1 9, caracterisee par le fait que les groupements azotes sont choisis 
parmi les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl^-C^amino, trialkyl(C r C 4 )amino, mono hydroxy alky I 
(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

21 . Composition selon la revendication 1 7, caracterisee par le fart que les para-aminoph6nols sont choisis parmi les 
composes de structure (III) suivante : 



40 



45 



OH 



13 



R 



14 



(III) 



dans laquelle : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C 1 -C 4 , mo- 
nohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy ( C r C 4 ) alky I e(C r C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyl(C r C 4 )ami- 
noaikyle en C r C 4 . 

R 14 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C 1 -C 4 , 
mo nohydroxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C 1 -C 4 , cyanoalkyle en C 1 -C 4 ou 
alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ). 

22. Composition selon la r vendication 1 7, caracterisee par le fait que les bases h6te>ocycliques sont choisies parmi 
I s derives pyridiniques, I s derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques. 
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23 

24, 



Composition selon les revendications 1 7 a 22 carart ' i * 
dons d as oono „„„ ns a „ ant a 0 , M06 , , k .„ ™'» 0 £ 

Composition selon les revendications 1 5 ou 1 6 caract ' ri s ~> „„, * 

metaphenylenediamines, les metaaminophenol ^nSSSZ^i^i ■ ]eS °° Upleurs sont choi ^ P*™> >es 

25. Composition selon les revendications 15, 16 ou 24 caraeterls*. »»r ■.«.•» 

de. — — — ."an, de 0.000, » ,„ an V^^^ZaT^^^**^ 

bromhydm,,*, tes 8u „ ate8 , laa « d ^*l«"» ««™ ohoto pa m i las ^rt,^, la! 

- — » — oo 

OHM hydro^mvloalluloj qS^to modiM ™ d 0 " "** * ceuM . 

alkyB, ou a r»l alky te, ou m '„ rr rowe ™ , ' ,e au moms une chame 

(Hi) les polyurethanes amphiphL cationiques w™ au mot^Tn ^"J" ° U d6S m6 ' anges de <*"*<*> 
atomes de carbone, -omques avec au mo.ns un groupe hydrophobe comportant de 1 0 a 30 

(iv)les polyvinyllactames amphiphiles cationiques 

^^n?^~^r ;tfMn ° (m *^ late8 - en O,,^ 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee » ar i- #.» , 

"V^hyfce.^ "** des cellu.oses ou des 

29. Composition selon les revendications 27 ou 2ft rflrQ ^ , . 

est une hydroxyethylce.iulose quaternisee modiZS^JSC^JK t^ot^r h,Ph,to Cati ° niqUS 



R-X-(P) n -[L-(Y) m ] r -L"-(P') p -X'-R' (| 



dans laquelle : 



un groups, hydroppobe, ou .no^^u^Z J""' °'" , "*" ,an ' UTO ,0M °" ->*• P»™« ou non 

on group*™™ hydrophoS , ; * reS * n, * nl oompodnn, uno lonclon am ,n a podant ou non 

Y represente un groupement hydrophile • 

" U — U " e foM °" — 0" 9—— « nu m , hs un aroupamant hyao . 
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0,01 a 3% en poids du poids total de la composition. 

32. Composition selon la revendication 31 , aract risee par I fait que le ou les polymeres amphiphiles cationiques 
comportant au moins une chatne grasse sont presents en une quantite allant de 0,02 a 0,5% en poids du po.ds 
total de la composition. 

33 Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre au moins un colorant direct dans la proportion ponderate de 0,001 a 20% en poids par rapport au po.ds total 
de la composition. 

34 Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
' outre au moins un agent reducteur ou anti-oxydant, present en des quantites allant de 0,05 a 3% en po.ds par 

rapport au poids total de la composition. 

35 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle content en 
outre un ou plusieurs adjuvants choisis parmi les agents sequestrants, les filtres UV, les cires, les silicones volatHes 
ou non cycliques ou lineaires ou ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, 
des polymSres non-ioniques ou anioniques, des tensio-actifs cationiques, anioniques ou amphoteres, destens.o- 
actifs non-ioniques autres que les alcools gras oxyalkylenes ou polyglyceroles de Invention, des polymeres am- 
phiphiles a chaTne grasse autres que les polymeres amphiphiles cationiques a chatne grasse de I invention, des 
agents epaississants a motifs sucre, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des hu.les vege- 
tans, minerales ou de synthase, des vitamines ou provitamines, des opacifiants. 

36 Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques en particulier des fibres keratini- 
ques humaines telles que les cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une composition 
telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 35 ou composition (A) et d'une composition (B) con- 
tenant au moins un agent oxydant. 

37 Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde 
' d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d oxy- 

doreduction, le cas 6ch§ant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est une solution d'eau oxy- 
g6n6e dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee par le fait qu'elle possede un pH 
allant de4a 12. 

41 Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que la composition (A) et/ou la composition (B) 
contient au moins au moins un polymere cationique different de ceux de I'invention ou un polymere amphotere. 

42. Composition selon la revendication 41 , caracterisee par le fait que le polymere cationique est un poly(ammonium 
quaternaire) constitue de motifs r6currents repondant a laformule (W) suivante : 

CH 3 CH 3 

r I I 1 

_4_N + _(CH 2 ) 3 _bl + _£CH 2 ) 6 J (W) 

| CI- | Cl- 



CH, CH 



3 



43. Composition selon la revendication 41, cara t'riseeparl faitqu I polym' re cationique est un poly(ammonium 
quat maire) constitu ' de motifs r6currents r6pondant a la formule (U) suivante : 
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CH, 



C,H 



2 r, 5 



_[_Nt_(CH 2 ) 3 _N*_tCH 2 ) 3 J 
I Br I Br 



(U) 



10 



C 2 H 5 



44. Composition selon la revendication 41 , caracterise par le fart que le polymere amphotere est un copolymere 
comprenant au moins comme monomere de I'acide acrylique et un sel de dimethyldiallylammonium. 

45. Composition selon Tune quelconque des revendications 36 a 44, caracterisee par le fait que le ou les polymeres 
cationiques ou amphoteres represented de 0,01% a 10%, de preference de 0,05% a 5%, etplus preferentiellement 
de 0,1% a 3% en poids, du poids total de la composition. 



46. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
20 veux, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur les fibres une composition (A) contenant, dans un milieu 

approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile cationique com- 
portant au moins une chame grasse et une association comprenant , au moins un alcool gras oxyalkylene ou 
glycerole (I) et, au moins un solvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250 (II), dans une proportion telle 
que le ratio ponderal (I) / (II) est superieur a 1 , la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une 
25 composition (B) contenant au moins un agent oxydant qui est melangee juste au moment de I'emploi a la compo- 

sition (A) ou qui est appliquee sequentiellement sans ringage intermedial re. 

47. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit " pour (a teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par fe fait qu'il comporte au moins deux 

30 compartiments, dont I'un d'entre eux renferme une composition (A) contenant, dans un milieu approprie pour la 

teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphiphile cationique comportant au moins une 
chatne grasse et une association comprenant, au moins un alcool gras oxyalkylene ou glycerole (I) et, au moins 
un solvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250 (II), dans une proportion telle que le ratio ponderal (I) / 
(II) est superieur a 1 , et un autre compartiment renferme une composition (B) comprenant un agent oxydant dans 

35 un milieu approprie pour la teinture. 
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